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VerXahx^en aur Herstellmig von Aldehyden Oder Ketoneix 
durch katalytische Dehydrierimg von Alkoholen 

Die katalytische Dehydrierung von primax'en AlkohoXen zu den ent- 
sprech-enden Aldehyden ist bekanntlicti deshalb schvrierig, well die 
fur die Delxydrxerung benotigten Katalysatoren neben ilrcer dehy- 
drierenden VJirkung in der Begel eine nicht unwesentliche dehy- 
dratisiereride Wirkung auf die Alkohole ausuben, wodurcli Olefine 
als Nebenprodnlrbe entsteben und die Aldebyd-Ausbeute vermindert 
v/ird, Daneben konnen als..'ausbeutemindemde Webenprodiikte Sanren, 
Ester xmd Acetale imd in' man.clien Pallen sogar durch Zersetzung 
der entstehenden Carbonylverbindxingen Kohlenwasseratof f e \md 
Koblenmonoxyd, sowie Polymerisate axiftreten* 

Als Dehydrierungskatalysatoren sind eine Vielzahl von Metallen 
und deren Oxyde vorgescblagen worden* Kupfer und Nickel ^ soxvie 
deren Oxyde sind teilwetBe auch erfolgreich angewendet worden, 
aber zahlreiche Nachteile mtiBten mit dem Gebraucb derartiger 
Metalle in Kauf genomrrien werden; denn reduzierbare Oxyde bZK* 
deren Metalle sind moist gegen Vergiftungen anfalligo Schwerer 
reduzierbare Oxyde, wie z*Bo Zinkoxyd, sind trotz Vfiderstands- 
fahigkeit gegen Vergiftiing meist weniger aktiv vmd erfordern 
relativ hobe Temperaturen zu ihrer Aktivierung, wod\ircb die 
dehyciratisierende Wirkung meist erboht wird. 

Aus der US-Pat ontschrift 2 178 761 ist die Verwendung eines Zink- 
chromdL-b-Kontaktes, dei^ mit Kupfer und Kadmiumoxyd dotiert ist, 
bekamit, wobei aber niedrige Umsatze bei hoheai Anfall an Neben- 
produliten erreicbt vex^den. 

Gegenstand dieser Erfindxing ist ein VerfaUren zur Herstellxing von 
Aldetyden Oder Ketonen durch katalj'tische Dehydrierung von primarsn 
Oder sekundaren Alkoholen und Alkenolen mit 5-15 <3-Atonen in Gegen- 
wart cines Zinkchromit-Eatalysators , bei dom das molare Verhaltnis 
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von Zinkoxyd zu Ohrom-III-oxyd 0,8 bis 1^2 : 0,5 - 0,8 betragt 
und der xait 2-10 Gew. % Eupferoxyd, vorzugsweise 3-5 Gew. % 
Kupfer-II-oxyd, sowie 0,5-5 Gew. % Kadmiumoxyd, vorzugsweise 
1-1 > 5 Gew. % Kadmitunoxyd dotiert ist, bei erhohter Temperatur, 
Das Verfahren ist dadurctL gekennzeichnet , daB dem Zinlcchromit- 
Katalysator 5-15 Gew. % Cbjcom-III-oxyd , bezogen auf den Kataly- 
sator zugesetzt werden, wobei das Chrom-III-oxyd in Porm von 
AmmondichroiDat zugemischt und der Eatalysator anschlieBend durch 
Tempern bei 500-450 in einen hochaktiven verteilten Zinkchi^onil;- 
Katalysator iibergefiihrt wird. • 

GemaB einer vorteilbaf "ben AusXiibrimg des vorliegenden Verl'alirons 
werden 8-10 Gew. % Ghro2a-III-oxyd,bezogen auf den Katalysator, zu- 
gesetzt. V 

Den hochaktlven fein yerteilten Eatalysator erlialt man, indem die. 
an sich in bekannter Weise d\irch Fallimg gevjonnene Kontaktzusam- 
mensetzung, die ein Metall-Ammonchromat daratellt, thermisch zer- 
setzt, anscl3J.ieBend mit der entsprecheiiden Henge Ammondicliromat 
vermischt und bei den genannten Temperaturen getempert wird. 

Die angegebenen Pro zentz allien an Kupf er-JI-oxyd und Kadmiumoxyd 
beziehen sich auf den f ertiggestellten Rohkontakt, der durch 
thermisclie Zersetzung der Metall-Ainmonchromat-Pallaing erhalten 
wird. 

Der Tempervorgang besteht darin, daB die erhaltene Kontfilctmatrix 
fiir ^leiirere Stunden auf 500-400 ^ 0 erhitzt wird. Geeignete Zeiten 
fiir die Temperung sind 3-5 Gtunden. Giinstige Temperre suit ate wer- 
den bei einer 4stundigen Tomperung mit 400 erzielt. 

l)er Katalysator kann durch. die iiblichen Hethoden gef ormt oder 
aufgebracht exit einen inerten Trager^wie z.B. Bimstein, todge- 
branntes Alxuainiumoxyd, Siliciumcarbid oder Kieselgur zum Ein- 
satz kommen*. 

Weiterhin k»nn der Kontakb in Wirbelschicht ,bevorzugt aber als 
Pestbett,geziaB den bekannten Hethoden verv/endet werden. 
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Gunstige Verf ahreii£'=ir« '^'bnisse werden eozielt^ wenn die Dehydrierung 
bei Temperaturen von 270-450 ^C, vorzugsv/eise *bei 350-400 ^0, und 
'einem Druck von O,0i-2 ata^ vorzugsweise 0»5-.1 ata» durcligefuhrt 
wird. 

Die Kontaktzeii; hangt von der Arbeitstemperatur imd dem gewiinsch- 
ten Umsetzimgggrad ab. Bei den genannten Temperatnren werden 
Ixohe Umsatze und wenig NebenprodtOrbe crhalten, wenn die Verweil- 
zeit der Alkoholdampfe,bezogen anf das leere Eeaktorvoluiaen^bei 
10-50 sek. , vorzugsv/eise 25-55 s.ek. ,liegt» 

Besonders giinstige Umsatzwerte werden erreicbt, v/enn zusatzlich 
der Wassergehalt der eingesetzten Aikobole gering ist. ITiir das 
vorliegende Verfahren bat es sicb als vorteilbaft erwiesen, wenn 
der Wassergebalt der z\m- ^Einsatz kommenden Alkohole 0,2 Gew. %, 
bezogen auf den eingesetzten Alkoboltnicbt iiberschreitet. 

Zur Herstellung. von Aldehyden oder Ketonen geeignete Ausgangsver- 
bindungen sind primare oder sel^undare gesattigte Alkobolc mi't 
5-15 C-Atonen^ aber audi die entsprecbenden ungesattigten Ver- 
treter dieser Klasse^v/ie Alkenole. Bei all den genannten Ver- 
bindungen handelt es Bicb \im Alkobole Bxii; sov/ohl geradket-biger 
als auch verzweigter Koblenstof fkette* 

Es ist iiberrascbend, daB der Katalysator durcb den Zusatz des 
dreiv/ertigen Cbroraoxyds eine gesteigerte Alrtivitat aufv/eiet^ die 
aucla iibor einen langeren Zeitraum efbalten bleibt, Vergifttmgs- 
erscheinungen bziv^. Desaktivierung konnen auch bei kontinuier- 
lich^r Belastung iiber einen lai^eren Zeitraum nicht festgestellt 
v/erden* So ist B, bei der Debydrierimg von 2-Athylbutanol. nach 
12 monatiger ununterbrocbener Betriebsdauer unter Verwendxmg des 
in Beispiel 1 beschriebenen Katalysators keine Abnahme. des TJm- 
satzes sowie der Selektivitat f es.tzustellen. 

Die Selektivitat ist sebr gut. Eg ti^eten fast keine Nebenprodukte 
auf. Eine debydratisierende Uirkung \furde niobt beobachtet* Die 
Nebenprodxxltte liegen unter 1,5 Gew* % und setzen sich fast durch-' 
wegs aus Aldebyden bzw. Ketonen mit niederer C-Atoiazahl zusainmen, 
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die fast ausschlieWl i f/b vot dem ar.gestrebten Aldehyd, baw* 
Keton sieden. Uxasatze von 85-90 Gcv;« % werden obnc weitereo 
erreicht. 

Bedingt durcli den liohen Uraf ormimgswcrt , dio extrem liohe Selek- 
tivitat, geringen Prozentsatz an Hebenprodiikten und die auffal- 
lend lange Lebensdauer des Katalysators, besteht die Moglich- 
keit, das aus dem Kontaktofen austretendo Aldehyd-Alkoholgemisch 
bzv/. Keton-Alkoholgemisch in einer nachgeschalteten Rektivizier- 
kolonne zu trennen. Der Blasenablauf ,der hoher siedende, nicht 
tuagese1;zte Alkoliolan'beil wird in UxalaxLf gehalten xind kontinuiex^— 
lich dem Ausgangsprodnkt zugefiigt* 

Wird das Spaltprod-ukt nach der ka-fcalytisch^en Deliydrierung kon— 
densiert, so erXolgt fast diirchv/egs eine aseotrope Destination 
zur Tretmung des Aldehyds bzw, Ketons vom Alkoiiol mit V/asscr 
als Schlepper. Der bei dieser Prozcdnr mit V/asser gesattigt am- 
fallende Eet our alkoiiol wird wegen der Vassereiapf indlic)akeit 
des Katalysators zwecfcmaBigerweise durcli DtLrchleiten iiber eiu 
Molekularsieb-Bett entv/assert. 

Die in nachstelienden Beispielen ajagegebenen Prozentzalilcn fiir 
Katalysatox*aktivitat , Unsatz und Solektivitat verstehen sich als 
Gew. %^ 

Beispiel 1 

Der erf indunsse,e:aiaflo Katalysator wird durch Auflosen der 
Salze ZinJmitrat 0^825 Mol, Kupfernitrat 0,1 Kol und Kadniuin-- 
nitr^ 0,0188 Mol in WasGer bis zu einer gecattigten Losimg und 
anscblieBendex' nil lung mit 0,5 Mol Aiamoj-idicliroiriat , ebenfallo 
in Wasser ('-lOO jnl) gelost, dui^ch tropfenweise Zugabe von 2i> ?rdger 
Aromonioklosujig (60 ml) hcrgestcllto Tn die ges^tei n.^saiae Losung 
der ITitratsalze la&t man uxiter Ruhr en bei eiiier Tempor^/bur von 
50 °C die Ammondichromatlosung laiogBain zutropfen, Der &ich ab~ 
scheidende ITiederschlag enthalt das ZinJrcliro^iat-^Addukt • Durch 
die weitere Neutralisation der Tlutterlauge wit Ammonialc bin 
S'.vun pH a 7 werden die Promotoron quoiititativ als Adduktc 6efl-.:tli.. 
Das gefallte Pi'azipitat 7;ird portion3wc?5.".e ro.*^ b wenig VJ.ivjur :..cr 
llntfernung Oer ITitrdte gewooClLen ui/.d boi 60 ^0 gcrt^oci u-t • 

Daa erhaltene Metall-Amionchromat wird ar.scl>lieBend in einui: 
Drehrohrofen thex^misch zersetzt. Dies ges^chielib durch vci-- 
sichtiges Erhitzen des Eohadduktes bis :;u 0<;wntc;i.;perr/c.urcri. 
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zwisclien '150-200 Der erhaltene Rohkontakt ist scliwarz \m4 

zeigt im Hontgendiagremm keine Interf erenzen^ -Dieses Mohra'toff- 
komponentengemenge aus Qxyden des Ziiiks, Kupfers, Kjadmiums 
tmd Chroms besitzt in dieser amorphen Bescharf enlieit dehydrie- 
rende Uirktrng. Die Aktivitat ist noch gearing, die Selektivitat 
ebenso. Zxir Erzielung holier Alctivitaten, Umsatse imd groBer 
Se3.ektivltat der katalytischen Matrix wird dem Rohkontakt, der 
in einer Menge von 150 g vorliegt^ 2^»->57 g Ammondicliromat 
zugesetzt und ansclilieBend diese Kontaktiaatrix 4 Stvinden bei 
400 °G geteapert. Der auf die Weise Ixergestellte Eatalysator ist 
fiir Dehydrj.criingsreaktionen von Alkoholen in der Dampfphasc 
sehr spessirisch und besitzt eine bobe Aktivitat und Selektivi- 
tato Seine spez, Oberflacbe betragt 48 m /g (BET-Verf ahren, 
Messung Ng). ■ . 

23 g des ex'halt enen Katalysatorpulvers werden auf 75 g Bimstein 
auf gotragen. • Dazu wird der Kontakt in V/asser aufgeschlaimnt , 
anschlioBend Bimsteine -zugefugt und durch 3.arigsaiaes Abdampf en 
des V/assers imter rotierender Eewegurig die Oberflache dex* Bim- 
steine mit Kontakt iiberzogen. Diese v/erden in ein Gltisrohr von 
1C roil lichtor Ueito und 1 200 mm LSnge eingefiillt. In der Achse 
des Eohres befindet sicb ein in einem diinnon Glaorohr verschiebbar 
angcordnetes Thernioelement* Das Realrtionsrohr ■ wird in einen 
elektrlsch belieizten Of en eingefuhrt und mit eincm Alkoholver- 
dajopfer verbunden* Die aus dem Realctionsrohr auat3?etenden 
hexBon Realctionsgase vrerden in eineia Wafiserkiihler kondensierb 
und e'er gebildete Ua£:sex»stof f gesondert abgeleitet* Bei einer 
stuiidlichon Belasttmg von 80 com wasserfreiem 2- >lthylbutanol 
und cinorc Reaktionstemperatur von 575 ^'C box Atmoopharondruck 
botrSgtdcr ITiasatz 85 %^ die Seloktivitat liegt bei 99^8 

Mit dem g3.eic>ien Katalysator ^^jedocb untor anderen Bedingungon , 
v/e3?dej:i die fo-1genden Ex'gebnisse bei dor Verwendujig des vor- 
stehcnd geniuinten Alkobols erzielt: 
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2-XthyniutanoX Reaktions- Aktivitat d. Umsatz Selektivitat 
Dosierung tempera tur Katalysators % v, a-JHthylbu-fcaual 
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Yerg lelchfiversuch A 

Dieser Tersuch wird rait einem Zlnlcohrora5.t-Katalysator , der ent- 
sprechend der US-Patentschrif t 2 178 761, Beifipiel II, jecloch 
olme Amraoiadichromat-Zusats getempert vmrde, durchgefuhrt . 25 g 
dos Katalyvsators v/erden in der in Eeispiel 1 aufeefiihrton Yer- 
fjuohsanordmmg gepruft. Bel einer stuiidlichen Belastung von 
80 ccm wasserfreiera 2-ithylbiitanol, einer Reaktions tempera tur 
von 375 ^^G mid Atmosphar end ruck wird folgendes Ergebnis er- 
halten: 

Aktivitat dcs Katalysjators Umsata Selektivitat voa 2-Stliyl- 
% butanal 

78 67 55 87 5^ 

Beispie l 2 

Mit dem gemllS Eeispiel 1 bergestellten Katalyoator und dor be- 
schriebenon Vcrrichtung und unter den dort angegebcnsn Bedingungen 
werdon 70 ccn/h wasserf reieo n-Hexanol bei einer Terpcra bur von 
575 Uber den Eoutakt geleitet. Es v/ird Xolgendes Ergebnis er- 
halten: 

Aktivitat o.ei/ i:?.t:.lysa bors UmRatiz Del cktlvj.tat vor- Crapvon- 

oldcUyci 

85 f5 87 i> 98,5 
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Beispiel 3 

tlber den in Beispiel 1 verwendeten Katalysator vrird bei einer 
lemperatur von 375 in dort "beschriebener Dehydi-ierungs- 
apparalrur unter gleiclien Bedingungen 80 q/Yl wasserfretes 
Pentanol (3) geleitet. Babel v/ird folgendes Ergebnis erjialten: 

Aktivitat des Eatalysators Umsatz Selektivitat 

Pentanon (3) 

95 ^ . 91 55 39r3 ^ 

B eispiel 4 • ^ 

Das Terfahren nach Beispiel 1 v/urde wiederholt, Der Wasserge- 
halt von 2-ithylbutanol betrug 0,20 Gew.^ bezogen auf 2-jS.thyl- 
bu-feanol. Unter diesen Bedingungen ergeben sich: 

Afctlrltat des Eatalysators TTmsatz SelektivitUt von . 2-JltbT-l 

84 9? ' 60 ^ . • 95 55 . * 'b'^'ba^*^^- 

Beispiel 5 

Unter Verwendung des In Beispiel 1 beschriobenen Katalysators 
und unter den dort angesebenen Bedingungen werdeh 80 ml/h. 
Penteii (4)ol (1) in den Deliydrierungsof en eingespeist* Babei- 
v/ird. folgendes Ergebnis erhalten: 

Aktivitat des Katalysators ' Umsatz Selektivitat -v. Penten- 

(4) al 

81 ^ 78 5$ . 95 ^ 

^Beisp iel 6 

Ber geraSfl Boispiel 1 hergestellte Katalyaator wird in. dbr eben- 
falls dort besohriebenen. Yersuchsappsratur verwendeb. StiJ.ndlich 
v/erdon 80 com Decanol (1) Uber* dea K&balysator geleitet. ]3ei 
einex" Deliydrierungstettipex^atiir "voa 400 °C litxd Atmospliafeiidruck • 
ex'halt man folgeudes Ergebnis; 

Aktivitat des Katalysators Utnsatz . Selektivitat v.D6canal(' 

84 ^ 77 ^ 85 ?^ 
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Patentanspriiche 

Verf ahren zur Herstellung von Aldehyden Oder Ketonen durch. 
katalytische Dehydrierung von primaren Oder Belaindaren Al- 
koholen init 5-'15 C-Atomen in Gegenv/art eines Zinkchrojiiit- 
Katalysators ,bei dem das molar e Verhaltnis von. Zinkoxyd zu 
Chroai-III-oxyd 0,8-1,2 : 0,5-0,8 "betragt und der mit 2-10 Gevr 
Kupf er-II-oxyd sowie 0,5-5 Gew. % Kadmiumoxyd dotiert ist, bei 
erholiter Temperatur dadurch gekerinzeiclxnet 
daB dem Zinkchromit-Katalysator 5-15 Gew* % Ghrom-III-oxyd,be25» 
auf den Katalysator ,zugeBetzt warden, wobei das Chrom-III-oxyd 
in Form von Ammondichromat zugemisclil; xixid d\ircli Tempern bei 
500 - 450 in einen hochaktiven verteilten Zinkchromit- 
Katalysator iibergefiihrt wird. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 dadurch gekenn- 

zeichnet , daB 8-10 Gevim% Chrom-III-oxyd ,bez. auf den Ka 
talysator,zugesetzt werden. 
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